リチウムイオンキャパシター及びバッテリーにおけるグラフェン基電極材料の創製と構造制御に関する研究 by Sun Yige & 孙 一歌
Fabrication and Structural Control of
Graphene-based Electrode Materials in
Lithium-ion Capacitors and Batteries
著者 Sun Yige
発行年 2017
その他のタイトル リチウムイオンキャパシター及びバッテリーにおけ
るグラフェン基電極材料の創製と構造制御に関する
研究
学位授与大学 筑波大学 (University of Tsukuba)
学位授与年度 2016
報告番号 12102甲第8058号
URL http://hdl.handle.net/2241/00148150
  
 
 
氏 名            Sun Yige  
学 位 の 種 類             博 士 （ 工学  ） 
学 位 記 番 号         博 甲 第  8058  号 
学 位 授 与 年 月日         平成 29年 3月 24日 
学 位 授 与 の要 件          学位規則第４条第１項該当 
審 査 研 究 科         数理物質科学研究科 
学 位 論 文 題 目         Fabrication and Structural Control of Graphene-based 
Electrode Materials in Lithium-ion Capacitors and 
Batteries 
（リチウムイオンキャパシター及びバッテリーにおけるグラフ
ェン基電極材料の創製と構造制御に関する研究）  
       
主 査         筑波大学教授（連係大学院）  博士(工学)  武田 良彦 
副 査         筑波大学教授（連係大学院）  工学博士   桜井 健次         
副 査         筑波大学教授          工学博士   松石 清人 
副 査         筑波大学准教授（連係大学院） 博士(理学)  唐  捷 
 
 
論    文    の    要    旨 
 
本審査対象論文は、リチウムイオンキャパシター及びリチウムイオン電池におけるグラフェン基電極
材料について、その構造設計指針からグラフェンと単層カーボンナノチューブ（CNT）との複合化、パラレ
ルグラフェンの開発及び二硫化モリブデン（MoS2）シートとの複合化による構造制御を行い、その電気化
学特性、キャパシター性能、電池特性の向上を実証したものである。 
第 1 章では、エネルギー貯蔵の基本的メカニズム、リチウムイオンキャパシター及びリチウムイオン電
池の原理とそこで用いられるグラフェン基電極材料の先行研究についてまとめられている。また蓄電デバ
イスのエネルギー密度と繰り返し性能を向上させるため、電極材料の構造設計の重要性について述べら
れている。そして、それら背景を踏まえ、従来材料が抱える課題を明確化し、それらの課題を解決するた
めの材料設計指針を提示し、本論文の研究全体を通した目的が述べられている。 
第 2章では、グラフェン基電極材料の電気化学特性の評価手法、スーパーキャパシター性能評価に
用いるセル構造作製、グラフェン基電極の電気化学特性の機構解明のためのその場 X線解析計測評価
についてまとめられている。 
第 3章では、リチウムイオンキャパシターにおける 3次元ナノ構造グラフェン積層電極材料の作製及
びその電気化学特性について述べられている。まず、比表面積及び導電性が圧倒的に優れたグラフェン
に着目し、キャパシター電極として面積を最大限大きくするため、グラフェンを高密度に積層させている。
さらに積層間に電解液が流出入出来るようにπ—π結合によりグラフェンとも容易に接合しやすく、かつ高
い伝導率を持つ単層 CNT をスペーサーとしたグラフェン積層体構造の作製に成功している。この複合化
過程では溶液に良く分散させることが必要であり、界面活性剤（SDBS）を用いることで単層CNT同士の融
着を防ぐことに成功している。次に本材料でリチウムイオンキャパシターにおける単層 CNT/グラフェン積
層体の正極、リチウムプレドープの単層 CNT/グラフェン積層体の負極を作製し、充放電の原理が異なる
それぞれの電極の電気化学特性を評価している。本材料に対するリチウムプレドーププロセスを確立し、
電解質イオン吸着機構を明らかとしている。続いてこのリチウムイオンキャパシターとしての電気化学特性
評価を行い、エネルギー密度が 222 Wh/kg と従来の報告例に比べ非常に優れた性能を有することを明
らかとした。また高い電流密度でも高比容量を有し保持性能も優れているため新しい電極材料として有望
であると述べられている。 
第 4章では、グラフェン積層体電極のリチウムイオンキャパシターのキャパシター性能をさらに詳細に
評価を行い、電圧バランスと電流バランスの影響ついて系統的に評価した結果が述べられている。正負
極の静電容量が非対称であるリチウムイオンキャパシターにおいて、容量マッチングした質量比0.15で動
作電圧が最大になることを明らかとした。電流バランスでは、リチウムイオンのインターカレーション過程及
び脱インターカレーション過程における電流密度と容量の関係を明らかにした。正極・負極の質量比が＜
1 で、比容量およびエネルギー密度が最大に達することを明らかとした。これらの結果より正極・負極の最
適化を行い、質量比 0.4でエネルギー密度が 261 Wh/kgに達することを明らかとした。 
第 5章では、リチウムイオン電池における 3次元ナノ構造グラフェン積層負電極材料の作製及びその
電気化学特性について述べられている。高密度で高い充放電容量、ハイレート特性、繰り返し特性を兼
ね備えた高性能負極材料としてパラレルグラフェンの開発を行っている。グラファイト片より Hummers法に
より酸化グラファイトを作製し、還元によりパラレルグラフェンを作製している。また酸化グラファイトより酸グ
ラフェンを作製し、還元によりランダム配向グラフェンを作製した。酸化グラファイトから還元したパラレルグ
ラフェンは積層構造を維持し、ランダム配向グラフェンと比べ大きな層間隔(0.374 nm)を有し、リチウムイオ
ンの拡散係数も 4倍近く大きく、電極材料中のリチウムイオン輸送のための広いチャネルを持つことを明ら
かとした。次にパラレルグラフェンを負極としたリチウムイオン電池の比容量は 917 mAh/g で従来の報告
例に比べ遥かに優れ、ランダム配向グラフェン負極の約 2倍となることを明らかとした。 
第 6 章では、リチウムイオン電池における負電極材料としての二硫化モリブデン（MoS2）とパラレルグ
ラフェンの複合化材料の構造制御・作製とその電池特性について述べられている。グラファイトに続く層
状材料で 2 倍近い層間隔（0.61nm）を持ち体積容量が大きい MoS2シートと前章で述べたパラレルグラフ
ェン、ランダム配向グラフェンとの複合材料を作製した。パラレルグラフェン/MoS2 複合材料はランダム配
向グラフェン/MoS2 複合材料と比べ、大きい比容量を持つこと、リチウムイオンの移動度を促進することを
明らかにした。短い拡散経路と大きな拡散係数を持つ 3 次元的パラレルグラフェン/MoS2積層構造により
リチウムイオンのインターカレーションと脱インターカレーション過程を改善させた。パラレルグラフェン
/MoS2複合材料を負極とした電池特性では、電流密度 50ｍA/g、充放電繰り返し 50 回の条件で放電容
量が 1319ｍAh/gに達することを明らかとした。 
第 7章は、これまで述べた内容の総括と今後の展望について述べられている。本論文の設計指針に
基づき構造設計され作製されたグラフェン基電極材料では優れた電気化学特性、キャパシター性能、電
池特性が達成された。この一連の研究結果は、グラフェン基電極材料を利用した蓄電デバイスの今後の
開発に役立つと述べられている。 
 
審    査    の    要    旨 
〔批評〕 
本審査対象論文は、リチウムイオンキャパシター及びリチウムイオン電池におけるグラフェン基電極
材料について、その構造設計指針に基づいてナノ材料の複合化及び構造制御による電極材料の作製を
行い、その電気化学特性、キャパシター性能もしくは電池特性の向上について述べたものである。まず、
リチウムイオンキャパシターにおいて単層 CNT をスペーサーとしたグラフェン積層体の優れた電気化学
特性を確認し、その電解質イオン吸着機構を明らかとしている。次に、リチウムイオン電池の負極材料とし
て、パラレルグラフェンを構造制御して作製し、層間距離とリチウムイオンのインターカレーション特性の関
係を明らかとした。さらにパラレルグラフェン/MoS2 複合材料における三次元構造とリチウムイオンの移動
特性を明らかとして、リチウムイオン電池の性能向上を果たしている。これら研究成果は、蓄電デバイス開
発の中で非常に重要な位置を占めるグラフェン基電極材料を設計指針に基づいたナノ材料との複合化、
ナノ構造制御により電気化学特性の向上を示したものである。これはナノスケール材料の構造設計・作製
と蓄電デバイスの研究において重要な学術的貢献を果たしうる。よって、本論文は博士（工学）の学位論
文として十分な学術的価値を持つものと認める。 
 
〔最終試験結果〕 
平成 29年 2月 14 日、数理物質科学研究科学位論文審査委員会において審査委員の全員出席のも
と、著者に論文について説明を求め、関連事項につき質疑応答を行った。その結果、審査委員全員によ
って、合格と判定された。 
 
〔結論〕 
上記の論文審査ならびに最終試験の結果に基づき、著者は博士（ 工学 ）の学位を受けるに十分な資
格を有するものと認める。  
